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torbett im Druckbereich von -20° bis 50° C hergestellt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches 
Verfahren zur Herstellung von Silan SilHU durch katalyti- 
sches Disproportionieren von Trichlorsilan SiHCb zu SLH4 5 
and Siliciumtetrachlorid SiCL*. Gegenstand der Erfindung 
ist auch eine Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens. 

SiH4 ist ein hervorragend geeignetes Ausgangsmaterial, 
aus dem, gegebenenfalls nach weiterer Reinigung, durch 
thermische Zersetzung sehr reines Silicium in Halbleiter- 10 
qualitat abgeschieden werden kann. Der Bedarf an Reinst- 
Silicium wachst stark und damit der Bedarf an reinem Silan, 
dessen hervorragende Eignung zur Reinst-Silicium-Erzeu- 
gung irnmer mehr erkannt und genutzt wird. 

Unter den in der Literatur beschriebenen Verfahren zur 15 
Herstellung von Silan ist die Erzeugung aus Trichlorsilan 
durch Disproportionierung wirtschaftlich vorteilhaft. Be- 
kannt ist es, daB Amine, speziell tertiare Amine und ihre Hy- 
drochloride und quartare Ammoniumchloride, sowohl in 
fliissiger (DE 35 00 318) als auch in fester Form, z. B. an fe- 20 
ste Trager gebunden, als Katalysatoren die Disproportionie- 
rung des Trichlorsilan s in wirtschaftlich vorteilhafter Weise 
beschleunigen. An feste Trager gebundene Amine 
(US 4 701 430, US 5 026 533, DE 35 00 318, 

DE 33 11 650) werden vorzugs weise deshalb eingesetzt, 25 
weil damit der Eintrag von verunreinigenden Aminen in die 
reagierende gasforrnig-flussige Silan-Chlorsilan-Phase ver- 
mieden werden kann. 

Die in einigen anderen beschriebenen Verfahren gewahl- 
ten fliissigen Katalysatoren haben den Nachteil, daB sie iiber 30 
die Zeit langsam aus dem Reaktionsteil ausgetragen werden, 
da sie niemals vollstandig von den Reaktionsprodukten ab- 
getrennt werden konnen. Die mitgeschleppten Katalysator- 
mengen fuhren in nachfolgenden Verfahrens schritten oder 
in einem Kreislauf system auch in vorgeschalteten Verfah- 35 
rensschritten zu Problemen, weil sie sich an bestimmten 
Stellen des Systems sammeln konnen und dort z. B, uner- 
wunschte Reaktionen katalysieren konnen. Auch gelingt es 
mit einem flussigen Katalysator nicht, diesen moglichst 
gleichmaBig in der Kolonne zu verteilen, sondem er wird 40 
sich aufgrund seines spezifischen Dampfdrucks lokal auf- 
konzentrieren. Dieses Problem wird durch die in 
DE 35 00 318 vorgeschlagene Verwendung zweier Kataly- 
satoren mit unterschiedlichen Siedepunkten keinesfalls be- 
hoben, sondern allenfalls gemindert. 45 

Es ist auch bereits versucht worden, die nach dem Stand 
der Technik in mehreren Schritten, beispiels weise in zwei 
Schritten ablaufende Disproportionierung in einem Schritt 
nach dem Prinzip der Reaktivdes dilation ablaufen zu las sen. 
Die Reaktivdestillation ist durch Kombination von Reaktion 50 
und destillativer Trennung in einem Apparat, insbesondere 
einer Kolonne gekennzeichnet. Durch die fortlaufende de- 
stillative Entfernung der jeweils leichtest siedenden Kompo- 
nente in jedem Raumelement wird stets ein optimales Ge- 
falle zwischen Gleichgewichtszustand und tatsachlichem 55 
Gehalt an leichter siedenden Komponenten bzw. leichtest 
siedender Komponente aufrecht erhalten, so daB eine maxi- 
male Reaktionsgeschwindigkeit resultiert (JP-01 317 114). 

Aus der DE 25 07 864 ist ein weiteres Verfahren zur Her- 
stellung von Silan bekannt, das dadurch gekennzeichnet ist, 60 
daB man in ein Bett eines im Reaktionsmedium unloslichen 
Anionenaustauscherharzes, enthaltend tertiare Amino- oder 
quaternare Ammoniurngruppen an einem Kohlenstoffatom, 
Trichlorsilan einfuhrt und die Temperatur des Harzbettes so 
halt, daB Trichlorsilan disproportion iert wird einerseits zu 65 
Produkten, die im Bett aufsteigen, und andererseits zu Sili- 
ciumtetrachlorid, das kondensiert und zum Kolonnensumpf 
flieBl, und daB man die Temperatur am oberen Teil des Bet- 
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tes iiber dem Siedepunkt von Silan und unter dem Siede- 
punkt von Monochlorsilan halt und das von Chlorsilanen 
praktisch freie Silan aus dem Bett gewinnt. 

Dieses Verfahren zeichnet sich den anderen bekannten 
Verfahren gegeniiber dadurch aus, daB es 

(1) apparativ einstufig ist, also Silan und Siliciumtetra- 
chlorid als gewtinschte, angereicherte Produkte von 
verschiedenen Stellen des gleichen Apparates zu ent- 
nehmen gestattet, das also mit vergleichsweise gerin- 
gem apparativen Aufwand und reduziertem Energie- 
einsatz auskommt, daB es 

(2) die Produkte Silan (in Konzentrationen zwischen 
96 bis 98% S1H4) und Siliciumtetrachlorid (in Konzen- 
trationen z. B. zwischen 70 bis 80% SiCLO in ver- 
gleichsweise hoher Konzentration zu erzeugen gestat- 
tet, ohne weitere Hilfsaggregate zu benotigen, daB es 

(3) dank des festen unloslichen Katalysators (im wei- 
teren katalytisch wirksamer FeststofF genannt) nur mi- 
nimalen Eintrag von Verunreinigungen aus dem Kata- 
lysator in die Reaktionsmischung aufweist und im Ver- 
gleich zu den fliissigen loslichen Katalysatoren einen 
deutlich geringeren Trennaufwand fur die Abtrennung 
der Katalysatoren erfordert und auch die Ansammlung 
von fliichtigen, flussigen Katalysatoren an bestimmten 
Kolonnenteilen strikt vermeidet und daB es 

(4) durch das Prinzip der Reaktivrektilikation den 
Energieaufwand fur die Trennung der in den einzelnen 
Gleichgewichtsstufen der Disproportionierung entste- 
henden Silane oder Chorsilane minimiert 

Allerdings besteht ein schwenviegender Nachteil dieses 
in der DE 25 07 864 beschriebenen Verfahrens darin, daB 
der fur die Trennung der Silane oder Chlorsilane aufgewen- 
dete Energiebetrag vollstandig auf einem den Kondensati- 
onstemperaturen entsprechenden sehr niedrigen Tempera- 
turniveau abgefuhrt werden muB. Am Kopf der Kolonne 
muB nach DE 25 07 864 namlich eine Temperatur unterhalb 
der Kondensationstemperatur von Monochlorsilan SiHaCl 
eingestellt werden und im Bereich des Einlaufs von Tri- 
chlorsilan SiHCb eine Temperatur, die die Verdampfung des 
Trichlorsilans ermoglicht. Somit wird die zur Verdampfung 
der verschiedenen Chlorsilane und des Silans in den einzel- 
nen Abschnitten der Kolonne erforderliche Energie letztlich 
bei einer Temperatur unterhalb der Kondensationstempera- 
tur des Monochlorsilans abgefuhrt, also unterhalb von 
-50°C bis -120°C. Nun ist die Warmeabfuhr auf niedrigem 
Temperaturniveau bekanntermaBen aufwendig und mit zu- 
satzlichem Energieverbrauch verbunden und zwar zuneh- 
mend, je niedriger die Temperatur des Kuhlmediums einzu- 
stellen ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein kontinuierliches Verfah- 
ren sowie eine Anlage zur Herstellung von Silan durch kata- 
lytische Disproportionierung von Trichlorsilan zu Silan und 
Siliciumtetrachlorid anzugeben, bei dem die Disproportio- 
nierung reaktiv/destillativ an katalytisch wirkenden Fest- 
stoffen ablauft und Silan und Siliciumtetrachlorid in ver- 
gleichsweise hoher Konzentration gewonnen werden und 
der fur die Trennung der disproportionierten Produkte und 
deren Kondensation erforderliche Aufwand minimiert ist. 
Die Warmeabfuhr soil im wesendichen bei einem Tempera- 
turniveau erfolgen, bei dem Kuhlmittel mit einer Tempera- 
tur die ohne hohen Aufwand erreichbar ist, einsetzbar sind, 
und der apparative und energetische Aufwand zur Kalteer- 
zeugung fur die Warmeabfuhr zur Kondensation der Pro- 
dukte soil reduziert werden. 

Es wurde ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
von SiH4 durch katalytische Disproportionierung von Tri- 
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chlorsilan SiHCl 3 zu SiH* and Sihciumtetrachlorid SiCL* in 
einem reaktiv/destiLlativen Reaktionsbereich mit Katalysa- 
torbett aus katalytisch wirkendem Feststoff, in das SiHC^ 
eiogefuhrt wird und woraus im Kalalysatorbett erzeugtes 
leichter siedendes SiFU-haltiges Produkt abgefuhrt und in 
einem Kopfkondensator kondensiert und als Endprodukt ab- 
gefuhrt wird, und in dem als schwerer siedendes Sumpfpro- 
dukt SiCU gebildet wird, geschaffen, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB das im Katalysatorbett unter einem Druck 
von 1 bis 50 bar erzeugte leichter siedende Produktgemisch 
bei einer Ternperatur im Temperaturbereich von -25 °C bis 
50°C zwischenkondensiert und das dabei nicht kondensierte 
SiH4-haltige Produktgemisch im Kopfkondensator konden- 
siert wird. 

Geeignete katalytisch wirksame Feststoffe sind bekannt 
und auch in der DE 25 07 864 beschrieben. Es sind bei- 
spielsweise solche Feststoffe, die an einem Geriist aus Poly- 
styrol, vernetzt mit Divinylbenzol, Amino- oder Alkylena- 
mino-Gmppen wie Dimethylamino-, Diethylamino-, Ethyl- 
rnemylamino-, Di-n-propylamino-, Di-i-propylamino-, Di- 
2-chlorethylamino-, Di-2-Chlorpropylamino-Gruppen und 
deren Hydrochloride oder aber die durch Methylierung, 
Ethylierung, Propylierung, Butylierung, Hydroxyethylie- 
rung oder Benzylierung und daraus gebildete Trialkylam- 
monium-Gruppen mit Chlorid als Gegenion enthalten. 
Selbstverstandlich konnen im Fall quartarer Ammonium- 
salze oder protonierter Ammoniumsalze auch katalytisch 
wirksame Feststoffe mit anderen Anionen, z. B. Hydroxid, 
Sulfate Hydrogensulfat, Bicarbonat u. a. in das erfindungs- 
gemafie Verfahren eingefuhrt werden, eine Umwandlung in 
die Chloridform ist unter den Reaktionsbedingungen mit der 
Zeit aber unvermeidbar, was auch fur organische Hydroxy- 
gruppen gilt. 

Ebenso sind geeignet Feststoffe, die aus einem Polyacryl- 
saure-Gerust, speziell einem Poly aery lamid-Gerust beste- 
hen, das z. B. uber eine Alkylgruppe Trialkylbenzylammo- 
nium gebunden hat. 

Eine andere fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeig- 
nete Gruppe katalytisch wirksamer Feststoffe sind solche, 
die an einem Polystyrol-Geriist, vernetzt mit Divinylbenzol, 
Sulfonat-Gruppen angebunden haben, denen als Kationen 
tertiare oder quartare Ammoniumgruppen gegenuberstehen. 

Im Regelf all sind makroporose oder rnesoporose Austau- 
scherharze besser als Gelharze geeignet, Weitere geeignete 
katalytisch wirksame Feststoffe sind solche, die auf einem 
festen anorganischen Geriist wie Kieselsaure oder Zeolith 
angebundene organische Aminogruppen der obengenannten 
Art, z. B. solche mit einer 3-Siloxypropyldimethylamino- 
Gruppe, tragen (US 4 701 430). Die geeigneten, katalytisch 
wirksamen Feststoffe werden ublicherweise in Perlfonn ein- 
gesetzt. 

Verse hiedene geeignete Aktivierungs- und Vorbehand- 
lungsmethoden fiir diese Katalysatoren sind in der Literatur 
beschrieben. 

In vorteilhafter Ausgestaltung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird das SiFLrhalrige Produktgemisch zur Kon- 
zentrationserhohung des SiRx noch vor Kondensation des 
SirLj-Endprodukts von im Gemisch enthaltenen schwerer 
siedenden Chlorsilanen getrennt. Die Trennung erfolgt be- 
vorzugt bei einem gegenuber der Zwischen kondensation er- 
hohtem Druck, so daB die Konzentration des S1H4 bei hohe- 
rem Temperaturniveau zu erreichen ist und somit bei hohe- 
rer SiFLr Konzentration eine geringere Produktmenge zu 
kondensieren ist, Beim Trennen erhaltenes Chlorsilan wird 
zweckmaBig in den reaktiv/destillativen Reaktionsbereich 
zuruckgefuhrt. 

Die Erfindung und weitere Ausgestaltungen der Erfin- 
duag werden nachfolgend anhand von Anlagen zur Durch- 
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fiihrung des Verfahrens und entsprechenden Ausfuhrungs- 
beispielen naher erlautert. Die Zeichnung zeigt im einzel- 
nen: 

Fig. 1 Anlage zur Gewinnung von Silan mit reaktiv/de- 
5 stillativem Reaktionsbereich, mit Zwischenkondensator und 
integriertem Verstarkerteil und einem dem Verstarkerteil 
nachgeschaltetem externen Kopfkondensator zur Kondensa- 
tion von Silan; 

Fig. 2 Anlage zur Gewinnung von Silan mit reaktiv/de- 
10 stillativem Reaktionsbereich, mit Zwischenkondensator und 
integriertem Verstarkerteil, einem dem Verstarkerteil nach- 
geschalteten externen Kondensator, diesem nachgeschalte- 
ter Trennkolonne und an der Trennkolonne angeschlosse- 
nem Kopfkondensator zur Kondensation von Silan. 
15 Fig. 3 Ausfuhrung mit extern angeordneten Reaktoren. 
In Fig. 1 ist ein FlieB schema einer Anlage zur kontinuier- 
lichen Gewinnung von Silan SiH» dargestellt, die eine im 
wesentlichen senkrecht stehende Reaktionskolonne 1 mit ei- 
nem reaktiv/destillativen Reaktionsbereich 2 zur katalyti- 
20 sche Disproportionierung von Trichlorsilan SiHCl3 auf- 
weist. Die Disproportionierung im Reaktionsbereich 2 er- 
folgt in einem Katalysatorbett 2\ das aus einer fur die Dis- 
proportionierungsprodukte durchstrombaren Schiittgut- 
schicht aus Festkorpem aus katalytisch wirksamen Feststof- 
25 fen besteht. Statt einer Schiittgutschicht konnen im Reakti- 
onsbereich auch gepackte Katalysatorkorper vorgesehen 
sein. Als katalytisch wirksame Feststoffe werden bevorzugt 
in der DE 25 07 864 beschriebene Feststoffe eingesetzL, wie 
sie oben angegeben sind. 
30 Das SiHCl 3 wird der Reaktionskolonne 1 uber einen Zu- 
lauf 3 zugefuhrt, der in die Kolonne an geeigneter Stelle 
miindet. Im Reaktionsbereich 2 wird durch Disproportionie- 
rung von SiHCh ein SiFLrhaltiges, im Reaktionsbereich 
aufsteigendes Produktgemisch, und ein SiCU enthaltendes, 
35 im Reaktionsbereich abstromendes Kondensat gebildet 

Das aus dem Reaktionsbereich austretende SiCL4 enthal- 
tende Kondensat wird in der Reaktionskolonne 1 in einen 
unterhalb des reaktiv/destillativen Reaktionsbereich s 2 an- 
geordneten des till ativen Abtriebsteil 4 eingefuhrt, unter dem 
40 sich dann ein Sumpfverdampfer 5 befindet, aus dem als 
Sumpfprodukt Siliciumtetrachlorid SiCU uber einen AbfluB 
13 abflieBt. Uber den Warmetauscher 5 erfolgt der erforder- 
liche Warmeeintrag in die Reaktionskolonne zur Dispropor- 
tionierung von SiHCl 3 . 
45 Fiir das im Reaktionsbereich 2 aufsteigende SiH4-haltige 
Produktgemisch ist oberhalb des Reaktionsbereichs ein 
Zwischenkondensator 6 vorgesehen, in dem durch Teilkon- 
densation von schwerer siedenden Komponenten bei einer 
Ternperatur zwischen -25 °C und 50°C, bevorzugt zwischen 
50 -5°C und 40°C, die Konzentration von SiFU im Produktge- 
misch erhoht wird. Die Kondensauonswarme wird von ei- 
nem den Zwischenkondensator 6 durchstxomenden Kiihl- 
medium abgefuhrt. Die im Zwischenkondensator 6 nicht 
kondensierten, leichter siedenden Produktanteile werden zur 
55 weiteren Konzentrationserhohung in einen dem Zwischen- 
kondensator in Stromungsrichtung der aufsteigenden Pro- 
duktanteile nachgeschalteten Verstarkerteil 7 zugefuhrt. Im 
Ausfuhrungsbeispiel nach Fig. 1 ist der Verstarkerteil 7 
oberhalb des Zwischenkondensators 6 eingesetzt und in die 
60 Reaktionskolonne 1 integriert. Der Verstarkerteil kann aber 
auch au Bern alb der Reaktionskolonne angeordnet sein. Das 
aus dem Verstarkerteil 7 abziehende Produktgemisch wird 
schlieBlich vom Kopf der Reaktionskolonne uber einen Ab- 
zug 8 in einen Kopfkondensator 9 geleitet, dort niederge- 
65 schlagen und als erhaltenes SiH^-Endprodukt uber eine 
SirLj-Produktleitung 10 flussig abgefuhrt. Ein Teil des ge- 
wonnenen SiFLt wird uber eine Zweigleitung 11 zum Kopf 
der Reaktionskolonne 1 zuruckgefuhrt. Die Zweigleitung 11 
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miindet in die Kolonne oberhalb des Verstarkerteils 7. 

Im Kopfkondensator 9 bei Kondensation des S1H4 als 
Rest anfallende inerte Gasanteile werden vom Kopfkonden- 
sator iiber eine Inertgasleitung 12 abgezogen. 

ErfindungsgemaB wird im Ausfuhrungsbeispiel nach Fig. 5 
1 nach Kondensation des am Kopf der Reaktionskolonne 1 
abgezogenen Produkts im Kopfkondensator 9 Silan in einer 
Konzentration von > 70%, bevorzugt > 90%, besonders be- 
vorzugt > 98% gewonnen. Dabei erfolgt nach Disproportio- 
nierung von SiHCl 3 im reaktiv/destillativen Reaktionsbe- 10 
reich 2 eine Zwischenkondensation des vom Reaktionsbe- 
reich zum Kopf der Reaktionskolonne 1 hin strebenden 
leichter siedenden SilLj-haltigen Produktes. Statt eines Zwi- 
schenkondensators, wie im Ausfuhrungsbeispiel, lassen sich 
auch mehrere Zwischenkondensatoren iibereinander einset- 15 
zen. Der oder die Zwischenkondensatoren 6 arbeiten bei 
Temperaturen, bei denen die Abfuhrung der Kondensations- 
warme rnit einem Kiihlmedium noch zwischen -25°C und 
50°C moglich ist, bevorzugt zwischen -5°C und 40°C, so 
daB nur ein anteiliger wesentlich kleinerer, nicht konden- 20 
sierter Teil des SifLrhaltigen Produktgemisches einem mit 
normalen Einbauten fiir die Destillation wie Boden und Pak- 
kungen ausgestatteten Verstarkerteil 7 zugefuhrt werden 
muB, und nur der aus dem Verstarkerteil abziehende Gasan- 
teil ist schlieBlich im Kopfkondensator 9 bei sehr tiefen 25 
Temperaturen zu kondensieren. 

Der Verstarkerteil 7 samt zugehorigem Kopfkondensator 
9 kann auch auBerhalb der Reaktionskolonne 1 extern ange- 
ordnet sein. 

Bei den ublicherweise angewendeten Driicken von 1 bis 30 
50 bar, bevorzugt 1 bis 10 bar, und den gewiinschten Rein- 
heiten des Silanprodukts ist der Kopfkondensator 9 unter- 
halb der Kondensationstemperaturen von < -40°C, meist so- 
gar unter < -60°C zu betxeiben. Durch die Installation rein 
destillativer Trennabschnitte vor Kondensation des Silan- 35 
Endprodukts und das Anbrdnen eines destillativen Abtriebs- 
teils 4 oberhalb des Surnpfverdampfers 5 wird die eingetra- 
gene Energie mehrfach genutzt, und zwar (1) zur Reinigung 
und Konzentrierung des Silans im Verstarkerteil 7, (2) zur 
standigen destillativen Entfernung der bezogen auf die je- 40 
weiligen lokalen apparativen Verhaltnisse leichter sieden- 
den Zwischenprodukte bzw. Produkte und damit zur Erhd- 
hung der Reaktionsgeschwindigkeit im reaktiv/destillativen 
Reaktionsbereich 2, und (3) zur Reinigung des SiCU im un- 
teren Teil der Reaktionskolonne. Durch den destillativen 45 
Abtriebsteil 4 und die dadurch mogliche Reinigung des am 
Sumpf entnommenen SiCU entsteht ein weiterer Vorteil ge- 
genuber dem aus DE 25 07 864 bekannten Verfahren, weil 
eine nachfolgende Kolonne zur Reinigung des SiCU entfal- 
ien kann und somit auch fur diesen Verfahrensschritt erf or- 50 
derliche Energie eingespart wird. 

Ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel ist in Fig. 2 dargestellt. 
Bei diesem Beispiel entspricht die Reaktionskolonne la in 
ihrem Aufbau weitgehend der Ausbildung der Reaktionsko- 
lonne 1 nach Fig. 1. AUe Apparateteile, die analog den Tei- 55 
len nach Fig, 1 und 2 gestaltet sind, werden deshalb mit glei- 
chen Bezugszeichen, jedoch zur Unterscheidung jeweils mit 
angefugtem Index "a" angegeben. 

Die Trennkolonne 14 ist beim Ausfuhrungsbeispiel nach 
Fig. 2 einem Kondensator 9a nachgeschaltet, der zwischen 60 
Verstarkerteil 7a und Trennkolonne 14 angeordnet ist. Im 
Kondensator 9a wird das aus dem Verstarkerteil 7a iiber den 
Abzug 8a abstromende, nicht kondensierte Sil-U-haltige 
Produktgemisch vor Eintritt in die Trennkolonne 14 zumin- 
dest zu einem Teil kondensiert, so daB in die Trennkolonne 65 
14 ein an SiH4 hoher aufkonzentriertes Produktgemisch ein- 
gefuhrt wird. Vom im Kondensator 9a erzeugten Kondensat 
wird ein Teil iiber eine Zweigleitung 11a in die Reaktionsko- 



lonne la oberhalb ihres Verstarkerteils 7a zuriickgefuhrt. 
Der iibrige Teil des Kondensats wird von einer Fliissigkeits- 
pumpe 15 komprimiert und in einer Druckleitung 16 zur 
Trennkolonne 14 gefuhrt. Wird im Kondensator 9a nur ein 
Teil des vom Verstarkerteil 7a abziehenden Produktgemi- 
sches kondensiert, wird der Rest iiber einen Abzug 12a mit- 
tels eines Kompressors 17 abgesaugt und komprimiert iiber 
eine Druckleitung 16' in die Trennkolonne 14 eingeleitet. 
Alternativ kann der Strom 12a auch einer Aufarbeitung zu- 
geftihrt werden. 

Vom Kopf der Trennkolonne 14 fuhrt ein Abzug 18 zu ei- 
nem Kopfkondensator 19, aus dem das gewonnene konden- 
sierte Silan in einer SiPU-Produktleitung 20 abgefuhrt wird. 
Ein Teil des fliissigen Silans wird in einer Zweigleitung 21 
zuriick in die Trennkolonne 14 geleitet, Im Kopfkondensa- 
tor anfallende Inertgase stromen iiber eine Inertgasleitung 
22 ab. 

Vom Sumpf 23 der Trennkolonne 14 wird das Sumpfpro- 
dukt der Trennkolonne iiber einen Sumpf abzug 24 abge- 
fuhrt. Ein Teil des Sumpfprodukts flieBt iiber die Zweiglei- 
tung 25 in die Reaktionskolonne la zuriick, ein weiterer Teil 
wird iiber eine Riickfuhrung 26 nach Verdampfung im War- 
metauscher 27 in den Sumpfbereich der Trennkolonne 14 
zuriickgefuhrt, ein weiterer Teil kann zur Ausschleusung 
von Verunreinigungen ganz aus der Anlage entnommen 
werden (28). 

Im Ausfuhrungsbeispiel nach Fig. 2 wird zur Erhohung 
der Kondensationstemperatur im Kondensator 9a und zur 
weiteren Absenkung der bei sehr niedriger Temperatur ab- 
zufuhrenden Kondensationsenergie durch Minderung der 
Rucklaufmenge gegeniiber dem Ausfuhrungsbeispiel nach 
Fig. 1 und vollstandiges oder teilweises Kondensieren im 
Kondensator 9a ein fliissiges oder gasformiges Kopfprodukt 
mit geringerer Silanreinheit zwischen 25% bis 90% erzeugt. 
Dieses Kopfprodukt wird dann zur weiteren Reinigung in 
der nachgeschalteten Trennkolonne 14 getrennt, wobei ein 
gleicher oder vorzugsweise hoherer Druck als in der Reakti- 
onskolonne la, vorzugsweise 15 bar bis 100 bar, eingestellt 
ist, so daB die Trennkolonne 14 folglich bei hoheren Tempe- 
raturen, bezogen auf gleiche Zusammensetzung, arbeitet als 
die Reaktionskolonne la. Auch bei dieser Variante kann das 
Sumpfprodukt der getrennt stehenden Trennkolonne 14 ab- 
hangig von den gewahlten Betriebsbedingungen groBe An- 
teile Trichlorsilan, Dichlorsilan und Monochlorsilan enthal- 
ten. Das Sumpfprodukt wird iiber die am Abzug 24 ange- 
schlossene Zweigleitung 25 ganz oder teilweise in die Reak- 
tionskolonne la zuruckgefuhrt. Durch Ausschleusen eines 
Teilstroms konnen gegebenenfalls Verunreinigungen aus 
dem System entfernt werden (28). 

Die Zulaufmenge oder die Zulaufmengen in die Reakti- 
onskolonne iiber die Zuleitungen 3, 3a und 25, werden gege- 
benenfalls nach Vorreaktion in einem Vorreaktor in Abhan- 
gigkeit von der jeweiligen Zusammensetzung in den Ab- 
triebsteil 4, 4a oder zwischen reaktiv/destillativen Reakti- 
onsbereichen 2, 2a und Abtriebsteil oder in die reaktiv-de- 
stillative Reaktionszone oder in den Zwischenkondensator 
6, 6a gefuhrt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird bei Driicken von 1 
bis 50 bar, vorzugsweise 1 bis 10 bar, besonders bevorzugt 
2,8 bis 5 bar, im reaktiv/destillativen Reaktionsbereich mit 
katalytisch wirksamen Feststoffen betrieben. Mit den Driik- 
ken werden die Temperaturen im System beeinfluBt. Die 
Temperaturen in demjenigen Abschnitt des reaktiv/destilla- 
tiven Reaktionsteils, in dem die Disproportionierung statt- 
findet, liegen zwischen 30°C und 180°C, vorzugsweise zwi- 
schen 50°C und 110°C. Die jeweils einzustellende Tempera- 
tur richtet sich nach dem Stabilitatsbereich der eingesetzten 
katalytisch wirksamen Feststoffe. 
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Nachteil der friiher beschriebenen Verfahren zur desdlla- 
tiven Abtrennung von reinem Silan bei uberlagerter Reak- 
tion ist die groBe Warmemenge, die bei der Kondensations- 
ternperatur des Silans bei gegebenem Druck, also z, B. bei 
-50°C bis -120°C abgefuhrt werden muB. Die Kondensa- 
tion bei diesen Temperaturen ist, wie bereils erlautert, win- 
schaftlich sehr ungiinstig. Die bei Betrieb ohne Zwischen- 
kondensator abzufuhrende Warmemenge liegt in der glei- 
chen GroBenordnung wie die am Sumpf der Reakdonsko- 
lonne zugefuhrte Warmemenge und die fur die Warmeab- 
fuhr aufzubringenden Kosten durften somit die Kosten fiir 
den Warrneeintrag im allgemeinen deudich iibersteigen. 
Dies wird durch die erfindungsgemaBe Zwischenkondensa- 
don groBtenteils vermieden. Beispielsweise laBt sich schon 
bei Verwendung eines 25°C warmen Kuhlmediums fiir die 
Zwischenkondensadon zur Abkuhlung des oberhalb des 
Zwischenkondensators bzw, oberhalb der Zwischenkonden- 
satoren austretenden Gasstromes auf 40°C in Abhangigkeit 
vom Systemdruck 60% bis 97% der Kondensadonswarme 
abfuhren, so daB nur noch 3% bis 40% der Kondensations- 
warme bei Kondensationstemperatur des Silans abgefuhrt 
werden rmissen. Dennoch gelingt bereits oberhalb des Zwi- 
schenkondensators in einer direkt aufgesetzten und /oder in 
einer getrennten aufgestellten Trennkolonne ein Reinigung 
des Silans auf vorzugsweise mehr als 90% SilLi, besonders 
bevorzugt mehr als 98% SiFLj, wobei der zur Kondensation 
des Silans geeignete Kondensator am Kopf der Trennko- 
lonne mit einer Kuhlmitteltemperatur unterhalb der Kon- 
densationstemperatur des Silans betrieben wird. 

Durch die Zwischenkondensadon bleiben die Vernal t- 
nisse innerhalb der Reaktionszonen im reakdv/destilladven 
Reaktionsbereich gegeniiber einer Reakdonskolonne ohne 
Zwischenkondensator im wesendichen unverandert, so daB 
entstehende Zwischenprodukte und Produkte weiterhin aus- 
reichend effektiv nach ihrera Entstehen destilladv abge- 
trennt werden konnen. Nur oberhalb des Zwischenkonden- 
sators sind die Dampf und Fliissigkeitsstrbme gegeniiber 
dem restlichen System deutlich reduziert. Sie reichen aber 
aus, urn die im Vergleich zum Sumpfprodukt der Reaktions- 
kolonne, dem SiCU, geringen Mengen an Silan, welches 
deutliche Siedepunktsunterschiede zu den restlichen Korn- 
ponenten aufweist, in einer aufgesetzten oder getrennten 
Trennkolonne bis auf Reinheiten von > 50%, besonders be- 
vorzugt > 98% aufzukonzentheren. 

Als Einbauten werden in der erfindungsgernaBen Anlage 
in den Reaktionskolonnen vorzugsweise sole he verwendet, 
die einen intensiven Stoffaustausch zwischen Gas- und 
Fliissigphase gewahrleisten und gleichzeitig einen intensi- 
ven Kontakt zum festen Katalysator erlauben. Aufgrund der 
Kombinadon von Stoffubergang und Reakdon wird im reak- 
tiv/destilladven Reakdonsbereich durch die schnelle Ab- 
trennung entstehender Produkte ein ausreichender Abstand 
vom jeweiligen chemischen Reakdonsgleichgewicht ge- 
wahrleistet, so daB die Reaktion stets mit hoher Reaktions- 
geschwindigkeit verlauft. Beispiele fur solche Kolonnenein- 
bauten sind Boden, Packungen oder Fullkorper zum Ein- 
bringen heterogener Katalysatoren, wie sie z. B. in folgen- 
den Druckschriften beschrieben sind: EP 670 178, 
EP461 855, US 5 026 459, US 4 536 373, WO 94/08681, 
WO 94/08682, WO 94/08679, EP 470 655, WO 97/26971, 
US S 308 451, EP 755 706, EP 781 829, EP 428 265, 
EP 448 884, EP 640 385, EP 631813, WO 90/02603, 
WO 97/24174, EP 665 041, EP 458 472, EP 476 938 und 
deutsches Gebrauchsmuster 298 07 007.3. Es ist aber auch 
moglich, den festen Katalysator als solchen oder in einer ag- 
glornerierten Form auf Desdlladonsboden auszubreiten. Im 
Verfahren werden die Verweilzeit, das Katalysatorvolumen 
und die desdllative Trennwirkung im Reaktionsbereich auf 



die Reakdonskinedk und die Stoffubergangskinedk abge- 
stimnit, wobei das Opdmum der Parameter stark von den 
Randbedingungen wie z. B. vom gewahlten Katalysator, 
dem Stoffsystem und den gewahlten Druck- und Tempera- 
5 turbedingungen abhangt. 

Altemadv kann der Katalysator in exteme, gegebenen- 
falls temperierte Reaktoren eingebracht werden, wobei 
wechselweise die Fliissigphase von der Reakdonskolonne in 
den Reaktor und von dort zur Stofftrennung wieder zuriick 
10 in die Kolonne gefuhrt wird. Hierbei wirkt sich jedoch nach- 
teilig aus, daB entstehende Produkte im allgemeinen nicht so 
schnell nach ihrer Entstehung desdlladv abgetrennt werden 
konnen, wie dies bei den vorgenannten Boden, Packungen 
und Fullkdrpem der Fall ist. Zur Entkopplung unterschiedli- 
15 cher Temperaturen innerhalb der Kolonne und in externen 
Reakdonen ist eine Ternperierung der StofTstrome zwischen 
Kolonne und den Reaktoren moglich. 

In Fig. 3 ist der destilladv/reakdve Reaktionsbereich 2; 2a 
aus den Fig. 1 und 2 fur die Ausfuhrung mit extern angeord- 
20 neten Reaktoren dargestellt. Das aus einem destiiladven Teil 
29 ablaufende flussige Gemisch gelangt, gegebenenfalls 
iiber Warmeruckgewinnung und Ternperierung 31 in einen 
von oben nach unten oder von unten nach oben durchstrbm- 
ten Reaktor 32 und daraus auf den nachsten destiiladven 
25 Abschnitt. Die Sequenz "destillativer Abschnitt-Temperie- 
rung-Reaktor" laBt sich beliebig oft ubereinander anordnen. 

Die im Reakdonsbereich der Reakdonskolonnen ab- 
laufende Disproportionierung wird gemaB der Erfindung 
durch eine rein desdlladve Abtrennung und Reinigung der 
30 an Kopf und Sumpf der Reakdonskolonnen auszuschleusen- 
den Silan bzw. Siliciumtetrachlorid enthaltenden Produkte 
erganzt. Die destilladve Trennung wird mittels der iiblichen 
Einbauten fur die reine Desdllation wie Boden, Packungen 
und Fullkdrpem durchgefuhrt. Fur die ablaufende schwerer 
35 siedende SiCU-Komponente ist es giinsdg, durch rein destil- 
ladve Abtrennung unterhalb des reakdv/desdlladven Reak- 
donsbereiches im unteren Bereich der Reakdonskolonne ein 
weitgehend aufkonzentriertes Sihciumtetrachlorid mit mehr 
als 70% SiCLj, vorzugsweise mehr 95% SiCU, besonders 
40 bevorzugt mehr als 99% SiCU als Sumpfprodukt zu erzeu- 
gen und dieses dem Sumpf der Reakdonskolonne zu entneh- 
men. 

Bezugszeichenliste 

45 

1, la Reakdonskolonne 

2, 2a reakdv/desdllauver Reakdonsbereich 
2\ 2a r Katalysatorbett 

3, 3a SiHCl 3 -Zuleitung 

50 4, 4a destilladver Abtriebsteil 

5, 5a Sumpfvetdariipfer 

6, 6a Zwischenkondensafor 

7, 7a Zwischenkondensator 

8, 8a Dampfabzug 

55 9, 9a Kopfkondensator 
10, 10a SiRrProdukUeitung 

11, 11a Zweigleitung 

12, 12a Inertgasleitung 

13, 13a SiCVAbfluB 
60 14 Trennkolonne 

15 Flussigkeitspumpe 

16 Druckleitung 

17 Kompressor 

18 Abzug 

65 19 Kopfkondensator 

20 SirLj-Produkdeitung 

21 Zweigleitung 

22 Inertgasleitung 
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23 Sumpf 

24 Sumpfabzug 

25 Zweigleitung 

26 Riickfuhrung 

27 Warrnetauscher 5 

28 Ausschleusung 

29 Destillationsteil 

30 Warmeriickgewinnung 

31 Temperierung /Warrnetauscher 

32 Reaktor io 

Patentanspriiche 

1. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Si- 
lan SiEU durch katalytische Disproportionierung von 15 
Trichlorsilan SiHQ 3 zu SiYU und Siliciumtetrachlorid 
SiCU in einem reaktiv/destillativen Reaktionsbereich 
mit Katalysatorbett aus katalytisch wirkendem Fest- 
stofF, in das SiHCLj eingefuhrt wird und woraus im Ka- 
talysatorbett erzeugtes leichter siedendes SiPLrhaltiges 20 
Produkt abgefiihrt und in einem Kopfkpndensator kon- 
densiert und als Endprodukt abgefiihrt wird, und in 
dem als schwerer siedendes Sumpfprodukt S1CI4 gebil- 
det wird, dadurch gekennzeichnet, daB das im Kata- 
lysatorbett unter einem Druck von 1 bis 50 bar erzeugte 25 
leichter siedende Produktgemisch bei einer Temperatur 
im Temperaturbereich von -25°C bis 50°C zwischen- 
kondensiert und das dabei nicht kondensierte SiFLrhal- 
tige Produktgemisch im Kopfkondensator kondensiert 
wird. 30 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Druck im Katalysatorbett 1 bis 10 bar be- 
tragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Zwischenkondensation bei einer Tempera- 35 
tur im Temperaturbereich zwischen -5°C und 40°C er- 
folgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB das an Kopfkondensator anfallende Produkt- 
gemisch bei einem gegenuber der Zwischenkondensa- 40 
tion erhohtem Druck getrennt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Chlorsilan zumindest zu einem Teil 
in den reaktiv/destillativen Reaktionsbereich zuruckge- 
fuhrt wird. 45 

6. Anlage zur Herstellung von Silan SiH4 in kontinu- 
ierlicher Weise durch Disproportionierung von Tri- 
chlorsilan SiHCl 3 zu SirLi und Siliciumtetrachlorid 
SiCU in einer Reaktionskolonne (1, la) mit einem re- 
aktiv/destillativen Reaktionsbereich (2, 2a), der ein von 50 
Festkorpern aus katalytisch wirkendem Feststoff gebil- 
detes, von den Disproportionierungsprodukten und Tri- 
chlorsilan durchstrombares Katalysatorbett (2', 2a') 
aufweist, mit einem Zulauf (3, 3a) fur S1HCI3 zum Re- 
aktionsbereich, sowie mit einem an der Reaktionsko- 55 
lonne angeschlossenem Kopfkondensator (9, 9a) zur 
Kondensation von erzeugtem SiH4-haltigen Produkt 
und einem Abzug fur kondensiertes S1H4 am Kopfkon- 
densator (10, 10a), und mit einem AbfluB (13, 13a) an 
der Reaktionskolonne fur als Sumpfprodukt anf alien- 60 
des SiCU, zur Durchfuhrung des Verfahrens nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi zwischen reak- 
tiv/destillativem Reaktionsbereich (2, 2a) und Kopf- 
kondensator (9, 9a) zumindest ein Zwischenkondensa- 
tor (6, 6a) angeordnet ist, der bei einer Temperatur im 65 
Temperaturbereich von -25 °C bis 50°C betrieben wird. 

7. Anlage nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB im Zwischenkondensator (6, 6a) eine Temperatur 



im Temperaturbereich von -5°C bis 40°C eingestelit 
ist. 

8. Anlage nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, da8 der Zwischenkondensator (6, 6a) ober- 
halb des Katalysatorbettes (2*, 2a') angeordnet ist. 

9. Anlage nach einem der Anspriiche 6, 7 oder 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB dem Zwischenkondensator 
*(6, 6a) in Strdmungsrichtung des vom Zwischenkon- 
densator abstromenden leichter siedenden Produktge- 
misches ein Verstarkerteil (7, 7a) zur Erhohung der 
SiH4-Konzentration im Produktgemisch nachgeschal- 
tet ist. 

10. Anlage nach einem der Anspriiche 6, 7 oder 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB dem Zwischenkondensator 
(6a) in Stromungsrichtung des vom Zwischenkonden- 
sator abstromenden leichter siedenden Produktge- 
mischs eine Trennkolonne (14) zur Trennung SirLrhal- 
tiger Produktanteile von schwerer siedenden Chlorsi- 
lan-Komponenten nachgeschaltet ist. 

11. Anlage nach Anspruch 9 und 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Trennkolonne (14) dem Verstarkerteil 
(7a) nachgeschaltet ist. 

12. Anlage nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net, daB zwischen Verstarkerteil (7a) und Trennkolonne 
(14) ein Kondensator (9a) angeordnet ist. 

13. Anlage nach einem der Anspriiche 10 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Trennkolonne (14) bei 
einem gegenuber dem Zwischenkondensator (6, 6a) er- 
hohtem Druck arbeitet und das zur Trennkolonne (14) 
gef unite Produkt komprirniert wird. 

14. Anlage nach einem der Anspriiche 9 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB am Sumpfabzug (24) der 
Trennkolonne (14) eine Zweigleitung (25) angeschlos- 
sen ist, die in den reaktiv/destillativen Reaktionsbe- 
reich (2a) der Reaktionskolonne (la) miindet. 
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